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Abstract of EP 0834583 (A1) 

Process for recovering zinc and other non-ferrous metals from raw materials containing halides 
comprises: (a) mixing the raw materials with a fluid containing water, (b) heating the mixture to more 
than 1 00 degrees C; (c) scrubbing a part of the halides with water; (d) treating the halide-deficient 
rolling oxide to a solution of a part of the metal in H2S04 or cellulose acid; and (e) removing a part of 
the metal in the solution by electrolysis. 
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(54) Hydrometallurgisches Verf ahren zur Gewinnung von Zink und anderen Wertmetallen aus 
Chlor Oder Fluor enthaltenden Rohstoffen wie Waelz-oxiden 



(57) > Die Erfindung betrrfft eih Verfahreh ziir Gewin- 
nung von Zink und anderen WertmetallerV aus chlorid- 
und fluoridnaltigen\ Rohstoffen, bei dem sie : bhrie- 
Rosturig mit Schwef elsiure gelaugt urid die Metalle aus 
der erhaltenen gereinigten MetallsaizlOsung eiektroly- 
tisch abgeschteden werden. Das neue Verfahren ist 
kostengunstig; weil 



zur Entfernung der Chloride und Fluoride die Walz- 
oxide einer alkalischen Laugungsstufe mit Soda bei 
120 °C zugefuhrt und die Halogenide wasserloslich 
gemacht werden, 

die gelosten Halogenide mlt Wasser aus den Walz- 

oxiden ausgewaschen werden, 

die halogenidarmen W&Izoxide in Schwefelsaure 

Oder Zellensaure gelaugt werden, und 

aus der dadurch erhaltenen LOsung nach Reini- 

gung die Metalle durch Elektrolyse abgeschteden 

werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von Wertmetallen, insbesondere von Zink aus halogenidhalti- 
gen Rohstoffen, insbesondere aus WSIzoxiden. 

Der Rohstoff der meisten durch Elektrolyse Zink erzeugenden Anlagen besteht aus schwefelhaltigen Konzentra- 
ten. Die erste Verfahrensstufe ist ubficherweise ein R6stprozeB, bei dem Schwefel als Schwefeldioxid entfernt und Zink 
in ein sdureidsliches Oxid (Rostgut) Obergefuhrt wird. Das Zinkoxid wird in einer Schwefelsduretdsung gelaugt. Die 
erhaltene ZinksuKatiSsung wird hydrometaliurgisch gereinigt und das Zink durch Elektrolyse ausgefSIIt. Das zur Schwe- 
felsSure (Zeliensdure) regenerierte SuKat wird in die Oxidlaugungsstufe rezirkuliert 

Chloride und Fluoride der Konzentrate werden beim RSstprozeB entfernt und gelangen somit nicht in den 
geschlossenen L&sungskreislauf des Laugungs- und ElektrolyseprozeBes. Der Chlor- und Fluorgehalt im Rdstgut liegt 
bei < 50 ppm. 

AuBer den schwefelhaltigen Zinkkonzentraten gibt es Rohstoffe, beispielsweise WSIzoxide, die ohne R&stung fur 
die elektroiytische Zinkgewinnung eingesetzt werden kfinnen. In diesen ist das Zink als Carbonat. Siiikat Oder Oxid 
gebunden und somit sSureldslich. 

Bei der Verarbeitung von Sekund&rrohstoffen-wie Kupferschrott und andefen Kupfersekundarmaterialien im 
Schachtofen, Stahlwerksstauben im W&lzofen sowie weiteren Reststoffen, fallen chlorid- und fluoridhaltige Rugst&ube 
unterschiedlicher Zusammensetzung an, die neben den Hauptbestandteilen Zink und Blei auch Kupfer, Zinn und 
andere Beimengungen enthalten. Eine typische Zusammensetzung dieser Ausgangsstoffe sieht wie folgt aus: 
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Ihr direkter Einsatz als Rohstoff fur die elektroiytische Zink-gewinnung wird insbesondere durch den hoheri Chlorid- 
und Fluoridgehalt verhindert 

Eine Anreicherung dieser Elemente in der ProzeBlauge verursacht Korrosion an den Elektroden der Zinkelektro- 
lyse und Webendes Kathodenzink. Die zuldssigen Fluorgehalt e im Zinkelektrolyt liegen bei 5-10 mg/l. uber 20 mg/l 
mussen besondere Behandlungen, wie Aufrauhen der Aluminiumabscheidefiache durch Schieifen, durchgefuhrt wer- 
den. Uber 30 mg/l wird Webendes Zink abgeschieden. Es haftet dann so test, daB ein manuelles Abziehen oder eine 
mechanische Abtrennung mit Strippmaschinen nicht oder nur teilweise durchgefuhrt werden kann. 

Ist ein Abziehen des Eiektrolytzinks nicht moglich, so werden die Kathoden in sog. AufldsungsbSder zur RucWo- 
sung des bereits abgeschiedenen Zinks eingesetzt. Die Wiederauf I6sung des Zinks vermindert die Stromausbeute 
bzw. erhdht den spezif ischen Energieaufwand. 

Engpdsse durch den hierbei verursachten Arbeitsaufwand lassen sich in Betrieben, in denen manuell gestrippt 
wird. teilweise durch erh6hten Personal einsatz uberwinden. Mit der zunehmenden, Arbeitskrafte sparenden Mechani- 
sierung der BSderhallen sowie der Umstellung der Betrid^e auf Strippmaschinen stehen vielfach zu wenig Arbeitskrafte 
zur Verfugung, urn diese 5chwierigkeiten rasch beheben zu konnen. Voraussetzung fur einen storungsfreien Betriebs- 
ablauf ist daher eine geringe gleichmSBige Haftung des Zinks auf den Aluminiumkathoden. 

Die Entfernung von Halogeniden aus dem Elektrolysekreislauf ist SuBerst schwierig und nicht wirtschaftlich. So 
wird z.B. bei der Neutralisation der schwach sauren ZinksulfatlSsung mit R6stgut und der dabei stattfindenden Fe* 3 - 
Hydrolyse wird etwas Ruor gefailt oder absorbiert. Chlorid wird nicht gefSllt Die RuorfaDung erfolgt wahrscheinlich 
durch CaO-Gehalte im Rdstgut. 

Durch Laugen mit Soda bei 90° C und waschen mit Wasser werden Chlor urd Ruor auf Restgeharte von nur > 0.1 
% herabgesetzt Zur Herstellung einer elektrolysetauglichen Zinksurfatlosung muB der Chlorid- und Ruoridgehalt im 
Walzoxid jedoch bis auf < 0.05 % entfernt werden. 

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde. ein geeignetes Verfahren zur Gewinnung von Zink und anderen 
Wertmetallen aus chior- und fluorhartigen Rohstoffen bereitzustellen, bei dem die dutch Chlorid und Fluorid hervorge- 
rufenen StOrungen insbesondere bei der Metallelektrolyse vermieden werden. 

Diese Aufgabe wird von einem Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 1 gel&st 

Weil zur Gewinnung von Zink und anderen Wertmetallen aus halogenidhaftigen Rohstoffen zunSchst das Mischen 
der Rohstoffe mit einem Wasser errthaftenden Ruid, dann das Erhrtzen der Mischung auf eine Temperatur von mehr als 
100° C. das Auswaschen wenigstens eines Teils der Halogenide m'rt Wasser, das Behandeln der halogenidarmen Wal- 
zoxide zur LOsung zumindest eines Teils der MetaQe in Schwefelsdure oder Zel!ens&ure. und schlieBlich das Abschei- 
den zumindest eines Teils der in der LSsung enthaltenen Metalle durch Elektrolyse erfolgt werden die Restgehalte an 
Halogeniden, insbesondere an Chloriden und Ruoriden auf weniger als 0.05 % herabgesetzt. Die Elektrolyse wird 
durch diese Restgeharte nicht weserrrJich beeintrSchtigt. 
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Dabei ist vorteilhaft, wenn die Rohstoffe Waizoxide enthalten. Dieser Rohstoff enthalt nahezu keine Sulfide, so daB 
ein Rostvorgang entfallen kann. Eine bevorzugte Ausgestaltung des vorliegenden.Verfahrens beruht deshab darauf, 
daB die Rohstoffe zumindest zum Teil ohne vorhergehende Rdstung dem Verfahren zugefuhrt werden. 

Die Loslichkeit der Halogenverbindungen wird verbessert, wenn der Mischung vor dem Erhitzen ein Natriumcarbo- 
nat, z.B. Soda zugefugt wird. Dabei ist fur den Verfahrensablauf von Vorteil, wenn Erhitzen bis auf eine Endtemperatur 
von mehr als 1 10° C, vorzugsweise 120 - 130° C, insbesondere auf 125°C erfolgt. 

Der apparative Aufwand kann gering gehalten werden, wenn das Erhitzen in einem ersten Schritt bis auf etwa 90°C 
bei Atmospharendurck und in einem zweiten Schritt bis zur gewahlten Endtemperatur mrt erhGhtem Druck in einem 
AutoWaven erfolgt. So kann mit einem relativ Weinen Autoklaven ein hoher Durchsatz erreicht werden, weil der Autokiav 
nicht fur den gesamten Zeitraum der Erhitzung mit der jeweiiigen Charge besetzt ist, sondern eine Vorerwarmung 
auBerhalb vorgesehen ist 

Betriebsbeispiel 

Die Waizoxide mit ca. 20 % Restfeuchte werden per LKW angeliefert und auf einer dafur eingerichteten Lagerfla- 
che abgekippt In unmrttelbarer Nahe ist ein 10 m3 fassender Anmaischtank m'rt Ruhrorgan aufgestellt. Mittels Schau- 
fellader wird das staubfreie Oxid in den Anmaischtank gegeben und mit Warmwasser auf ein Litergewicht von 1.7 kg 
angemaischt. Dabei werden bereits 25 - 50 kg Soda pro 1 1 Walzoxid zugesetzt 

Die Walzoxidmaische wird in einem 145 m 3 fassenden Aufheiztank mit Wasser auf ein Litergewicht von 1 .35 kg ein- 
gesteilt und mit Direktdampf auf 90° C aufgeheizt. Mit 10-15 m 3 /h wird die Suspension in einen 25 m 3 fassenden Auto- 
kiav gepumpt. Bei 120° C und pH 9-10 wird der alkaiische Chlorid- und FluoridaufschluB durchgefuhrt. 

Auf einer Kammerfirterpresse mit 232 m 2 Rtterflache wird das CI/F-hartige Filtrat abgetrennt und mit folgender 
Zusammensetzung zur Abwasseranlage abgegeben: 
pH = 10.3, CI o 638 mg/l, F = 374 mg/I, Na = 1.7 g/I. 

Der Feststoff wird dann mit 15 m 3 Wasser in der Presse gewaschen. Der gewaschene Filterkuchen mft 0.03 % F 
und 0.01 % CI wird zur Herstellung yon Zinksulfatiosung eingesetzt 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Gewinnung von Zink und anderen Nichteisenmetallen aus halogenidhaltigen Rohstbffen, mit folgen- 
den Verfahrensschritten: 

Mischen der Rohstoffe mit einem Wasser enthaltenden Fluid; 

Erhitzen der Mischung auf eine Temperatur von mehr als 100° C, 

Auswaschen wenigstens eines Teils der Halogenide mit Wasser, 

Behandeln der halogenidarmen Waizoxide zur Losung zumindest eines Teils der Metalle in Schwefelsaure 
oder Zeliensaure, und 

Abscheiden zumindest eines Teils der in der Losung enthaltenen Metalle durch Elektroiyse. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Rohstoffe Waizoxide enthalten. 

3. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Rohstoffe zumindest zum 
Teil ohne vorhergehende Rostung dem 

4. Verfahren zugefuhrt werden. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Mischung wenigstens ein Neutralisierungsmittel, vorzugsweise eine basische Alkali- oder ErdalkalimetaJlverbin- 
dung zugefugt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Mischung vor dem Erhitzen 
wenigstens ein Natriumcarbonat ausgewahlt aus Natriumcarbonat, Natriumsequicarbonat und Natriumbicarbonat 
und deren Hydraten, insbesondere Natriumcarbonat zugefugt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB das Erhitzen bis auf eine End- 
temperatur von mehr als 1 10° C, vorzugsweise 120 - 130° C erfolgt 
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Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Erhitzen in einem ersten 
Schritt bis auf etwa 90°C bei Atmospharendurck und In einem zweiten Schritt bis zur gewahlten Endtemperatur mit 
erhShtem Druck in einem AutoWaven erfolgt 
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